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® Dispersionen von vernetzten Polymermikroteilchen in w^ssrigen Medien, Verfahren zur Hersteilung 
dieser Dispersionen und Bescliiciitungszusammensefanjngen, die diese Dispersionen enthalten. 



® Die Erfindung betrifft Dispersionen von vernetzten Polymermikroteilchen in waflrigen IVIedien, die dadurcin 
gekennzeichnet sind, daJ3 sie hergestellt worden sind, indem (1) ein Gemtsch aus den Komponenten (A) und (6) 
in einem wa/Jrigen Medium dispergiert worden ist, wobei die Komponente (A) aus einem oder mehreren 
Polyesterpolyol(en), die mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaiten, und die Komponente (B) aus einer oder 
mehreren Polyisocyanatverbindung(en), deren Isocyanatgruppen zumindest teilweise In blockierter Form vorlie- 
gen, besteiit und wobei die Komponenten (A) und/oder (B) iiber eine zur Bildung einer stabilen Dispersion 
ausrelchenden Anzaiil lonischer Qnjppen. bevorzugt Carboxylatgruppen, verfOgt und wenigstens eIn Tell der 
Komponenten (A) und/oder (B) mehr als 2 Hydroxylgruppen bzw. gegebenenfalis biockierte Isocyanatgruppen 
pro MolekGI enthMIt und (2) die so ertialtene Dispersion anschlieBend so fioch erfiitzt worden ist, da/3 die 
]qj Komponenten (A) und (B) zu vernetzten Polymermikroteilchen umgesetzt worden sind. 
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Diso rsionen von vemetzten P Ivmermfkrotellchen In wagriqen Medlen, Verfahren zur HersteHuno 
dieser Dfspersionen und Beschichtungszusammensetzunqea die diese Dlsperslonen enthalten 

Die Erfindung befrifft Dispersionen von vemetzten Polymermiicroteilchen in waBrigen Medien. 
Es ist ein erklartes Ziei der Lackhersteller, den Anteil an organischen Ldsungsmittein in 6e- 
schichtungszusammensetzungen so weit wie moglich herabzusetzen. 

Bn Weg zur Erreichung dieses Zieles besteht in der Entwicklung von wasserverdCinnbaren Be- 
5 schrchtungszusammensetzungen. 

Insbesondere auf dem Geblet der Automobillackierung, aber auch in anderen Bereichen, besteht ein 
gropes Interesse an wafirigen l^cksystemen. 

In der Automobillackierung haben sich Mehrschichtiacfdemngen des "Basecoat-Clearcoat"-Typs vor 
allem fQr Metalleffektfackierungen weHgehend durchgesetzt 
TO "Basecoat-Cle3rcoat"-Lackierungen werden hergestellt, indem nach Vorlackierung eines pigmentlerten 
Basislackes und kurzer AblQftzeit ohne Bnbrennschritt (NaB-in-nafi-Verfahren) ein Klarfack Qberlackiert wird 
und anschHeflend Basislack und Klarlack zusammen eingebrannt werden. 

Es hat nicht an Versuchen gefehtt zumindest die Basisschichten dieser Zweischichtsysteme aus 
wa/Irigen Oberzugszusammensetzungen herzustellen. 
1$ Die Uberzugsmittei zur Herstellung dieser Basisschichten mQssen nach dem heute Obiichen rationeilen 
"Nafi-in-nafi^-Verfahren verarbeitbar sein, d.h. sie mQssen nach einer moglichst kurzen Vortrocknungszeit 
ohne Einbrennschritt mit einer (transparenten) Deckschtcht Qberlackiert werden kdnnen. ohne stdrende 
Anldseerscheinungen und "strike in'**Phanomene zu zeigen. 

Bei der Entwicklung von Oberzugsmittein fur Basisschichten von Metalleffektiacken mQssen auflerdem 
20 noch weitere Probleme gelost werden. Der Metalleffekt hangt entscheidend von der Orientierung der 
Metallpigmentteilchen im l-ackfi!m ab. Bn im "Nafi-rn-naB"-Vertahren verarbeitbarerMetalleffekt-Basislack 
mufi demnach Lackfilme liefem. in denen die Metallpigmente nach der Applikation in einer gOnstigen 
raumiichen Orientierung vorliegen und in denen diese Orientierung schnell so fixiert wird. daB sie im l^fe 
des weiteren Lackierprozesses nicht gestort werden kann. 
25 Die Ersetzung der in den konventionellen Lacksystemen eingesetzten organischen Ldsungsmrttel zieht 
eine Reihe von Probfemen nach sich. 

So ist zum Beispiel die Rheologie (ViskositStsverlauf wahrend der Applikation, Pseudoplastizitat 
Thixotropie, Verlauf und Ablaufeigenschaften) konventioneiler l_acksysteme mit relativ einfachen Mltteln 
Ciber das Abdunstverhalten der verwendeten organischen Losungsmittel bzw. LSsungsmittefgemische 
30 gezteit zu steuem. Diese Moglichkeltert kdnnen bei waBrigen Systemen nur in sehr eingeschranktem 
Umfang bzw. gar nicht genutzt werden. 

Nun ist aber gerade bei der Herstellung quafitativ hochwertiger Mehrschichtlackierungen, insbesondere 
Metalleffektlackierungen, eine Steuerung der rheotogischen Bgenschaften der eingesetzten Be- 
schichtungszusammenselzungen von auBerst groSer Wichtigkeit 
35 So wirkt sich z.B. ein schneller Viskositatsanstieg nach der Applikation sehr gunstig auf die Orientierung 
und Rxierung der Metallpigmentteilchen in Metalleffekt-Basislacken aus. 

Aber auch bei anderen Beschichtungsverfahren -insbesondere bei durch Spritzapplikation aufgetrage- 
nen OberzOgen -hingt die QuaiitSt der erhaltenen Beschichtungen in starkem Mafie von den rheotogischen 
Bgenschaften der verwendeten Beschichtungszusammensetzungen ab. 
40 Es ist bekannt, daB die rheologischen Bgenschaften von waBrigen Beschichtungszusammensetzungen 
durch Zugabe von vemetzten Polymermikroteilchen beeinfluBt werden konnen. 

Weiter ist bekannt, daB bei der Herstellung von Mehrschichtuberzugen des Basecoat-Clearcoat-Typs 
die obenenvahnten st6renden AnISseerscheinungen und strike-in-Ph2nomene zuruckgedrangt werden. ^ 
wenn Basisbeschtchtungszusammensetzungen eingesetzt werden, die vemetzte Polymermikroteilchen ent- 
45 halten. ^ 
So wtrd in der EP 38 127 ein Verfahren zur Herstellung mehrschichtiger Oberzuge des Basecoat- 
Clearcoat-Typs offenbart bei dem waflrige Basisbeschichtungszusammensetzungen venvendet werden, die 
stabil dispergierte. vemetzte Polymermikroteilchen enthalten und einen pseudoplastischen Oder thixotropen 
Charakter aufweisen. 

50 Bei der inkorporation von vemetzten Polymermikroteilchen In Beschichtungszusammensetzungen kann 
es zu St5rungen kommen, die auf Unvertragiichkeiten zwischen den Mikroteilchen und anderen Lackbe- 
standteilen. insbesondere zwischen Mikroteilchen und den ubrigen Bindemlttelkomponent n zurQckzufQhren 
sind. 
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Wenn z.B. der Brechungsindex der vernetzten Polymermikrot ilchen nicht sorgfSltlg auf den Brechun- 
gsindex der Obrigen Blndemittelbestandteile abgestimmt wird, dann kommt es von Infolge von Uchtstreuef- 
fekten zur Bildung von trOben Lackfilmen. 

Untersuchungen haben gezeigt, da/3 waflrige Beschichtungszusammensetzungen, die Polyurethane und 
5 gegebenenfalls auch noch Polyester als Hauptbindemittelbestandteile enthalten, sehr vorteilhafte Eigen- 
schaften aufweisen und insbesondere fCtr einen Einsatz als Basisbeschichtungszusammensetzungen in 
ZweischichtmetaJleffektlacklerungen des Basecoat-Clearcoat-Typs gut geeignet sind (vgl. z.B. US-PS- 
4,558,090). 

Wenn in seiche Beschichtungszusammensetzungen die in der EP 38127 als besonders geeignet 
10 herausgehobenen Mikroteilchen aus vernetzten Acrylpolymeren eingearbeitet werden, dann werden oft auf 
Unvertraglichkelten zwischen den Mikroteilchen und den Ubrigen Bindemittelkomponenten 
zurOckzufUhrende Stdrungen. insbesondere TrQbungserscheinungen in den erhaltenen Lackierungen beob- 
achtet. 

In der EP 38127 wird darauf hingewlesen, dajS die vernetzten Polymermikroteilchen auch aus vernetzten 
75 Polykondensaten, wie z.B. vernetzten Polyestermikrogelteilchen bestehen konnen. Es wird aber auch 
bemerkt, dafi es Schwierigkelten bereiten kann. wirklich vernetzte Polykondensate. wie z.B. Polyester, 
herzustelten. 

in der in der EP 38127 zltlerten GB 1403794 wird ein Verfahren zur Herstellung von Dispersionen von 
Polymermikroteilchen in organischen LSsungsmittein beschrieben. das sowohl auf Polymere, die iJber 
20 Polyadditlons-. als auch auf Polymere, die Obor Polykondensationsreaktlonen gewonnen werden, anwendbar 
sein soil. 

Dieses Verfahren kann aber nur In den Fallen angewandt werden, in denen eines der Monomere bei der 
Polymerisationstemperatur fest und in dem organischen fleaktionsmedium schwer loslich ist und die 
eventuell noch vorhandenen Gbrigen Monomere in dem organischen Reaktionsmedium merklich loslich 
25 sind. 

Im ersten Schritt des in der GB 1403794 offenbarten Verfahrens wird das feste, schwer losliche 
Monomer mit Hilfe von Mahlprozessen in dem organischen Reaktionsmedium, das ein geeignetes Stabillsie- 
rungsmittel enthalt, dispergiert. Dann wird die Dispersion, die gegebenenfalls noch weitere Monomere 
enthalt, auf die Polymerisationstemperatur erhitzt. Die Polymerisation mufl in Gegenwart eines das entste- 
30 hende Polymer stabilisierenden Stabilisators durchgefuhrt werden. 

Das in der GB 1403794 beschriebene Verfahren ist aus einer Reihe von GrUnden fUr eine Synthese von 
vernetzten Poiymermikrogelteilchen, die mIt Aussicht auf Erfolg in w30rigen Systemen anstelle von 
vernetzten Acrylpolymermikroteilchen eingesetzt werden kSnnten, nicht geeignet: 

1) Das Verfahren ist auflerst aufwendig und liefert zunSchst nur Dispersionen in organischen Medlen, 
35 die nachtraglich in waflrige Dispersionen Gberfuhrt werden mtissen. 

2) Die Monomerenauswahl ist durch die Bedingungen hinsichtlich des Schmelzpunktes und der 
Loslichkeit sehr stark eingeschrankt, und elne gezielte Synthese einer gro0en Palette von "maBge- 
schneiderten" Polymermikrogeiteilchen Ist nicht moglich. 

3) Nach dem In der GB 1403794 beschriebenen Verfahren kdnnen kelne wSlSrlgen Dispersionen von 
40 vernetzten Polymermikrogeiteilchen mit einem Durchmesser, der unter einem Mikrometer liegt, hergestellt 

werden. (WSflrige Dispersionen, die Teilchen mit einem Durchmesser von Ober 1 um enthalten. zeigen 
Sedimentationserscheinungen und sind als Rheologiehtlfsmlttel im allgemeinen unbrauchbar und kdnnen zu 
Storungen im fertigen Lackfilm fuhren.) 

Die der vorllegenden Erfindung zugrundeliegende Aufgabenstellung bestand demnach darin. Dispersio- 
ns nen von vernetzten Poiymemnikroteiichen in waBrigen Medien herzustellen, mit deren IHilfe die rheologi- 
schen Eigenschaften von wafirigen Beschichtungszusammensetzungen beelnfluiSbar sind. die als Bestand- 
teile in Basisbeschichtungszusammensetzungen des Basecoat-Clearcoat-Typs die oben erlauterten positi- 
ven Wirkungen zeigen und die mit mSglichst wenig Aufwand insbesondere auf waflrlge Be- 
schichtungszusammensetzungen, die Polyurethane und gegebenenfalls auch noch Polyester als Hauptbln- 
50 demittelbestandteile enthalten. optimal abgestimmt werden kdnnen. 

Diese Aufgaba wird Qben'aschenden/veise durch Dispersionen von vernetzten Polymermikroteilchen In 
wMilrigen I\4edien gel5st, die dadurch gekennzeichnet sind. da3 die Dispersionen hergestellt worden sind. 
indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem wSdrigen Medium dispergiert worden ist, 

55 wobei 

•die Komponente (A) aus einem oder mehreren mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaltenden Polyesterpo- 
lyoien und 

-die Komponente (B) aus einer od r mehreren Polyisocyanatverbindungen. deren Isocyanatgruppen zumin- 

3 
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dest teiiweise in blockierter Form vorllegen 

best ht und wobei die Komponente (A) und/oder (B) Qber ine zur Biidung einer stabflen Dispersiors 
ausreichende Anzahl iontscher Gnippen. bevorzugt Carfooxylatgruppen. verfugt und wenigstens in Tail der 
Komponente (A) und/oder (B) mehr als 2 Hydroxyl-bzw. gegebenenfalls blockierte Isocyanatgruppen pro 
5 Molekul enthalt und 

(2) die so erhaltene Dispersion anschlieBend so hoch erhitzt worden ist da0 die Komponenten (A) 
und (B) zur vemetzten Polymermikroteilchen umgesetzt worden sind. 

Mit Hilfe der erfindungsgemaBen Dtspersionen konnen die rheologischen Bgenschaften waBriger Be- 
schichtungszusammensetzungen geziett beeinfluBt werden. 
70 Fur eine befriedigende L5sung der der vorliegenden Erfindung zugrundeliegenden Aufgabenstellung ist 
es erfbrderflch, daB der Durchmesser der in den erfindungsgemSBen Dispersfonen entlialtenen vemetzten 
Polymermikroteilchen unter einem Mikrometer. bevorzugt zwischen 0,05 bis 0,2 um Iiegt 

Ein groBer Vorteil der erfindungsgemaBen Dispersionen ist darin zu sehen. daB die TeilchengroBe der 
vemetzten Polymermikroteilchen mit einfachen Mitteln (z.B. uber die Menge der in den Ausgangskompone- 
T5 nten (A) und (B) enthaltenen lonischen Gruppen) gesteuert werden kann und daB muheios vemetzte 
Teflchen mit einem Durchmesser unter 1 am, bevorzugt 0,05 bis 0,2 am. erhalten werden konnen. 

Daneben kann aber auch das Quellverhalten der vemetzten Teilchen auf einfache Weise innerhaib 
eines groBen Rahmans geziett beelnfluflt werden. 

Wahrend bei den Polymermikroteilchen auf Basis von Vinylmonomeren im wesentlichen immer nur eine 
20 Modifizierung der Polymerseitenketten mogiich ist. kann ber den erfindungsgemaBen Mikrogeldispersionen 
die Netzwerkstruktur der Teilchen durch gezielten Bnbau bestimmter Kettensegmente beeinfluBt werden. 

Es ist bekannt, daB das FlieBverhalten von waflrigen Dispersionen u.a- stark von der GroBe und dem 
Quellverhalten der in den Dispersionen enthaltenen Teilchen abhangig ist. 

Bne innerhaib eines breiten Rahmens mit einfachen Mitteln durchfOhrbare, gezielte Beeinflussung 
25 dieser beiden Parameter 1st bei den zum Stand der Technik gehSrenden waBrigen Disp)ersionen. insbeson- 
dere Dispersionen auf Basis von Acrylpolymeren. nicht mogiich. 

Da die in den erfindungsgemaBen Dispersionen enthaltenen Polymermikroteilchen in ihrer chemlschen 
Zusammensetzung innerhaib eines uberaus groBen l^ahmens auf einfache Weise variierbar sind, konnen 
die erfindungsgemaBen Dispersionen mit einfachen Mitteln optimal auf die in den Be- 
so schichtungszusammensetzungen sonst noch enthaltenen Bindemlttelkomponenten abgestimmt werden. 

So lassen sich die erfindungsgemaBen Dispersionen zu wSBrigen Beschichtungszusammensetzungen 
verarbeiten. aus denen vor allem in den Fallen, in dener^ Polyurethane und gegebenenfalls auch noch 
Polyester als Hauptbindem'rttelbestandteile enthalten sind, Beschichtungen herstellbar sind. die ausgezeich- 
nete optische Eigenschaften und keineriei TrObungen aufweisen. 
35 Beim Einsatz der erfindungsgemaBen Dispersionen in Basisbeschichtungszusammensetzungsn zur 
Herstellung von im NaB-in-naB-Verfahren applizierten Mehrschichtuberzugen des Basecoat-Clearcoat-Typs - 
insbesondere von Metalleffektlackierungen -werden ausgezeichnete Mehrschichtiackierungen erhalten. die 
keineriei strike-in-und Im Fall von Metalliclackierungen auch keine Wolkenbildungsphanomene und einen 
ausgezeichneten Metalleffekt zeigen. 
40 Die besten Ergebnisse werden auch hier mit Beschichtungszusammensetzungen erzielt, die Polyure- 
thane und gegebenenfalls auch noch Polyester als Hauptbindemittelkomponenten enthalten. 

Es konnen aber auch mit anderen Bindemittelsystemen Ergebnisse erzlelt werden. die oft besser sind 
ais die. die mit Mikroteilchen auf Basis von Acrylpolymeren als einzige Mikroteilchenkomponente erzieibar 
sind. 

45 In manchen FSIIen hat es sich als vorteilhaft erwiesen, den erfindungsgemaBen Be- 
schichtungszusammensetzungen Mikroteilchen aus Acrylpolymeren zuzumischen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Verfahren zur Herstellung der oben diskutierten 
Dispersionen, das dadurch gekennzeichnet ist. daB die Dispersionen hergestetlt werden, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem wSBrigen Medium dispergiert 'wird. 

so wobet 

-die Komponente (A) aus einem Oder mehreren mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaltenden 
PoIyesterpolyoKen) und 

-die Komponente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanatverblndung{en). deren Isocyanatgruppen 
zumindest teiiweise in blockierter Form voriiegen, besteht und 
55 wofaei die Komponente (A) und/oder (B) uber eine zur Biidung einer stabilen Dispersion ausreichenden 
Anzahl ionischer Gruppen. bevorzugt Cart)oxy[atgnjppen. verfDgt und wenigstens ein Teil der Komponente - 
(A) und/oder (B) mehr als 2 Hydroxylgruppen bzw. 
gegeben nfalls blockierte Isocyanatgruppen pro MolekUI enthSIt und 

4 
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(2) die so erhaitene Dispersion anschilea nd so hoch erhltzt wird, daH di Kbmponenten (A) und (B) 
zu vernetzten Polymermlkrotellciien umgesetzt werden. 

In "Aqueous Dispersions of Crosslink d Polyurethanes* (Tirpalc & Marl<usch. Proc. 12th Waterborne and 

Higher Solids Coatings Symp., New Orl ans 1985, 159-73) (1) wlrd eine Obersicht Qber di gebrMuch lichen 
s Technil<en zur Herstellung von wai3rigen. unter anderem auch fUr Beschichtungs2wecl< einsetzbaren 

Polyurethandispersionen gegeben. 

Weiter wird in (t) unter Bezugnahme auf die US-PS-3,870,684 von Versuchen zur Herstellung von 

Dispersionen vernetzter, hamstoffgruppenhaltiger Polymern^ikroteilchen in einem waSrigen Medium berich- 

tet, bei denen in waBrlger Phase dispergierte, endstandige Isocyanatgruppen aufweisende Poiyurethanlono- 
70 mere mit Polyaminen vemetzt werden. Dieses Verfahren 1st auf die Verwendung von Polyaminen als 

Vemetzungsmlttel beschrankt und ermoglicht nur die Herstellung von Instabilen, sedimentierenden, redi- 

spergierbaren wa^ngen Dispersionen, die aus Teiichen mit einem Durchmesser von 1 bis 1000 um 

bestehen. 

Die US 3,870.684 enthSIt keinerlei Hinweise darauf, da0 die dort offenbarten Dispersionen als Hllfsmlttel 
15 im oben diskutierten Sinn in wSiJrigen Beschlchtungszusammensetzungen einsetzbar sind, 

Nach dem erfindungsgemaflen Verfahren werden dagegen stabile wSBrige Dispersionen erhalten, die 
vernetzte Polymennlkroteilchen enthalten, deren Durchmesser unter 1 um, bevorzugt zwischen 0.05 bis 0,2 
iim liegt 

Es ist seibstverstandlich auch moglich, nach dem erfindungsgemSiSen Verfahren Poiymemnikroteilchen 
20 herzustellen. deren Durchmesser Uber 1 um liegt. 

Nach (I) soli das in der US-PS-3,870,684 beschriebene Verfahren zu stabllen wa/3rigen Dispersionen mit 
ausgezeichneten RImbildungseigenschaften fUhren, wenn die endstandige Isocyanatgnjppen aufweisenden 
Polyurethanionomere durch Bnfuhrung von Polyoxyethylenblocken modifiziert worden sind (vgl. US-PS- 
4.408.008). 

25 Aber auch dieses Verfahren eriaubt nur in Ausnahmefallen eine reproduzierbare, kontroHierte Synthese 
von vernetzten Potymermlkroteilchen. deren Durchmesser unter 1 um iiegt. und der Fachmann ist auch hier 
bei der Auswahl des Poiyurethanlonomers. das ja zwingend Polyoxyethyleneinheiten enthalten mu0, einge- 
schrankt, wodurch die Moglichkeiten einer gezielten Anpassung der Polymermikroteilchen an das Obrige 
Bindemittelsystem extrem eingeschrSnkt werden. 

30 Die US-PS-4,293,679 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung waBriger Dispersionen vernetzter, ham- 
stoffgruppenhaltiger Polymermikroteilchen. bei dem eIn hydrophiies. frele Isocyanatgruppen aufweisendes 
Pr3polymer, das aus einem mindestens zu 40 Gew.% aus Ethylenoxideinheiten bestehenden Polyol und 
einer Polyisocyanatverbindung hergestetit worden ist. in einem wasserioslichen organischen Ldsungsmittel 
geldst und anschliei3end unter RQhren mit Wasser in grofiem OberschuiS umgesetzt wird. 

35 Bei diesem Verfahren hangt die GrSfle der entstehenden Teiichen ganz wesentlich von der Viskositat 
der PrSpolymerlosung, der ROhrgeschwIndigkeit und dem Zusatz von oberfiachenaktiven Substanzen ab. 

Zur Herstellung von Teiichen mit einem Durchmesser ^1 um mussen relativ niedrig viskose 
Prapoiymerldsungen mit hochleistungsfahigen Schnellruhrern und unter Zusatz von oberfiachenaktiven 
Substanzen verarbeitet werden. 

40 Diese Verfahrensbedingungen bringen qtqBb Nachteile mit sich. 

Es treten Probleme mit der Reproduzlerbarkeit auf; die Verwendung von SchnellrUhrem ist mit gro0em 
technischen Aufwand verbunden. und der Zusatz von oberflSchenaktiven Verbindungen beelntrSichtigt die 
erzielbare Qualltat der Beschichtungen. 

Ein weiterer gravierender Nachteil des in der US-PS-4,293.679 offenbarten Verfahrens ist der, daB die 

45 einsetzbaren PrSpolymere auf Substanzen beschrankt sind, die zu mindestens 40 Qew.% aus Ethylenoxi- 
deinheiten bestehen und einen stark hydrophilen Charakter haben. 

Damit ist es dem Fachmann nicht mehr mdgllch, maBgeschneiderte Mikrogele darzustellen, well er In 
der Wahl der Ausgangsverbindungen in einem hohen Mafi festgelegt ist. 

AuBerdem fUhrt der hohe Anteil an hydrophilen MolekQlgrupplerungen zu feuchtigkeitsempfindlichen 

50 Filmen. 

SchlieBIich ist noch darauf hinzuweisen, daC auch in den beiden US-Patentschriften US-4,408,008 und 
US-4,293.679 keinerlei Hinweise darauf zu finden sind. da/3 die dort offenbarten Dispersionen als Hilfsmittel 
im oben diskutierten Sinn in waBrigen Beschlchtungszusammensetzungen einsetzbar sind. 

im folgenden sollen die erfindungsgemSBen Dispersionen und das Verfahren zu Ihrer Herstellung nSher 
55 eriautert werden: 
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Der erste Schritt zur Herstellung der erfindungsgemMBen Dispersionen besteht in der B reitstellung 
in r Mjschung aus den Komponenten (A) und (B), wobei darauf zu achten ist. daB die Komponenten (A) 
und/oder (B) Qber in zur Bildung einer stabifen Dispersion ausrelchenden Anzahl ionischer Qruppen. 
bevorzugt Carboxylatgruppen^ verfUgen und dad wenigstens etn Tail der Komponente (A) und/oder (B) mehr 
ais 2 Hydroxy[-bzw. gegeijenenfalls verkappte Isocyanatgruppen pro IVtoIekuI enthalt 

Unter dem Begriff "stabile Dispersion" sind Dispersionen gemeint in denen die dispergierten Teilclien 
erst nach der Applikation und der Abgabe des Dispergienmediums koagulieren. 

In manchen Fallen kann es nQtziich sein. auBer ionischen Gruppen weitere stabiiisierende Gruppen, wie 
zJB. Polyooxyalkylengruppen. in die Komponenten (A) und/oder (B) zu inkorporieren. 

Es kann sowohl anionisch als auch kat'onisch stabliislerf werden. wobei die anionische Stabilisierung, 
bevorzugt Qber Carboxylatgruppen, bevorzugt ist 

Prinzipiell gesehen ist es gleichgOItig. ob die Komponente (A) oder die Komponente (B) oder ob beide- 
die ionischen Gruppen uber salzartige bzw. zur Salzbiidung befahigte Qruppierungen in das Gemisch 
einbringen. 

Bevorzugtenveise werden jedoch Gemische eingesetzt, in denen nur die (A) Komponente die zur 
Bildung einer stabilen Dispersion mrt der jeweite gewQnschten Teilchengro/Se notwendigen salzartigen bzw^^ 
zur Salzbiidung be^gten Gruppierungen aufweist und die Komponente (B) frei von solchen Gruppierun- 

gen ist. 

Die Ermittiung der fQr die Bildung einer stabilen Dispersion optimalen Konzentration an ionischen 
Gruppen in dem Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) ist vom Durchschnittsfachmann mit Hilfe 
einfacher Routineuntersuchungen durchfuhrbar. Die zur Bildung einer stabilen Dispersion in der Regel 
notwendige Konzentration an ionischen Gruppen liegt zwischen 0.01 bis 2 Milliaquivalenten pro Gramm 
Gemisch aus den Komponenten (A) und (B). 

Die gegebenenfalls notwendige Neutralisierung von zur Salzbiidung befahigten Gr^jppen mit Hilfe von 
Basen bzw. Sauren erfolgt vorzugsweise kurz vor der Dispergierung bzw. wahrend der Dispergierung des 
aus den Komponenten (A) und (B) bestehenden Gemisches in dem waflrigen Dispergiermedium. 

Als zur Salzbiidung befahigte Gruppen kommen vor allem Carboxyl-und Sulfonsauregnjppen in Be- 
tracht Diese Gruppen werden bevorzugt mit einem tertiaren Amin neutralisiert 

Geeignete tertiSre Amine zur Neutralisation der zur Anionenbildung befahigten Gruppen sind beispiels- 
welse Tdmethylamin, Triathylamin, DImethylanilin. DiSthylanilln, Trfphenyfamin, N.N Dimethylethanolamin, 
Morpholin und dergleichen. 

Der Gehalt an ionischen Gruppen bzw. der Neutralisafionsgrad der zur Salzbiidung geeigneten Gruppie- 
rungen ist ein wichtiger Parameter. Qber den die GrSBe der entstehenden vernetzten Polymermikroteilchen 
gesteuert wenjen kann. 

Bei der Bereitsfellung des aus den Komponenten (A) und (B) zusammengesetzten Gemisches ist darauf 
zu achten. daB es vor der Dispergierung der Mischung in dem waBrigen Dispergiermedium zu keineriet 
Vorvernetzungsreaktionen zwischen den Komponenten (A) und (B} kommt 

Die Komponente (A) besteht aus einem oder mehreren mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaltenden 
PolyesterpolyoKen). 

Beispiele geeigneter Polyesterpolyole sind lnst)esondere die in der Polyurethanchemie an sich bekan- 
nten Umsetzungsprodukte von mehrwertigen Poiyolen mit PoIycariDonsauren bzw. Polycar- 
bonsaureanhydriden. 

Zur Herstellung der Polyesterpolyole .geeignete Polyole sind z.B. Ethyiengiykol. PropandioM,2 und -1,3. 
ButandloI-1.3 und -1.4 die isomeren Pentandlole, Hexandiole oder Oktendiole. wie z.B. 2-Ethylhexandiol-1 .3, 
Trimethylolpropan, Glycerin, Bishydroxymethyfcyclohexan, Erythrit, Mesoerythrit, Arabtt, Adonit, Xylit, Man- 
nit, Sorbit Dulcit. Hexantriol, (PoIy-)Pentaerythritol usw. 

Die zur Herstellung der Polyesterpolyole geeigneten Polycarbonsauren bestehen in erster Unie aus 
niedermolekularen Polycarbonsauren oder ihren Anhydriden mit 2-18 Kohlenstoffatomen im MoIekOl. 

Dl-und Tricarbonsauren werden bevorzugt eingesetzt. 

Geeignete SSuren sind beispielsweise Oxalsaure, Bemsteinsaure. Fumarsaure. Phthalsaure. Isoph- 
thalsSure, TerephthalsSure, Tetrahydrophthalsaure. Hexahydrophthalsaure. AdtpinsSure. Acefainsaure. 
Sebacinsaure, Maleinsaure, Glutarsaure, Hexachlorheptandicarbonsaure. Tetrachlorphthalsaure und Trimel- 
lithsaure. Anstelle dieser Sauren konnen auch ihre Anhydride, soweit diese existeren. eingesetzt werden. 

Es konnen auch Polyesterpolyole als Komponente (A) eingesetzt werden, die dunch Polymerisation von 
Laktonen hergestelit worden sind. 

Besonders gute Resultate sind mit Polyesterpolyolen erzielt worden. deren MolekQIe tm Durchschnitt je 
tne Carboxytatgruppe und mindestens zwei. bevorzugt mehr als zwei Hydroxylgruppen tragen. 
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Di (A) Komponente wird bevorzugterweise so ausgewShlt. daB sie fQr sich aileine in dem wSArigen 
Medium stabil dispergiert warden kann. Die Zusammenhange zwischen dem Aufbau von Polyesterpolyolen 
(SMurezahl. Molekulargewicht ...) und deren Dispergierverhalten sind dem Durchschnittsfachmann gut 
bekannt und er kann mit Hilfe einiger wenig r orientierender Vorversuche die zur LSsung der jeweiligen 
Problemstellung optiniale Polyesterpoiyolkompdnente auswahlen. 

In den Fallen, in den die Komponente (B) fUr sich alietne in dem wa/Jrigen Medium stabil dispergiert 
werden kann, konnen auch Poiyesterpolyole verwendet werden, die fQr sich allein nicht ohne weiteres in 
dem waBrlgen Medium stabil dispergierbar sind. 

£s ist auch mdglich, den als (A) Komponente eingesetzten Polyesterpolyolen noch weitere Verbindun- 
gen zuzusetzen, die gegenOber Isocyanatgruppen reaktive Gnjppen enthalten. Dabei ist sorgfaltig darauf zu 
achten, dai3 die aus den Komponenten geblldete Mischung in dem wMfirigen Medium stabil dispergierbar 
bleibt und dai3 die aus dieser Dispersion gebildeten vernetzten Polymermikroteilchen die gewOnschte Qtd&e 
aufweisen. 

Als Beispiele fQr Verbindungen, die zu den die Komponente (A) bildenden Polyesterpolyolen zugesetzt 
werden konnen, seien die in der Polyurethanchemie an sich bekannten Polyetherpolyole genannt. 

Als Komponente (B) werden Rolyisocyanatverbindungen eingesetzt, deren Isocyanatgruppen zumlndest 
teilweise in biockierter Form vorliegen. 

Als Blockierungsmittel kommen im Prinzip alle aus der Isocyanatchemie bekannten Blockierungsmittel 
in Frage. 

Ganz besonders bevorzugte Blockierungsmitel sind jedoch die Diester der MalonsSure mIt C,*Ci- 
Alkanolen wie Methanol. Ethanol. n-Propanoi, n-Butanol. Isobutanol, n-Hexanol, n-Oktano! oder Isooktanol. 
mit cycloaliphatischen Alkoholen, wie Cyclopentanol oder Cyclohexanol. und auch mit araliphatlschen 
Alkoholen, wie Benzyialkohol Oder 2-Phenylethanol. 

Unter den Malonsaurediestern wird der Malonsaurediethylester als ganz besonders bevorzugtes Bloc- 
kierungsmittel verwendet 

Als Polyisocyanatkomponenten kommen im Prinzip alle Isocyanatgruppen enthaltenden organlschen 
Verbindungen in Frage. Als Beispiele seien genannt: Trimethylendilsocyanat. Tetramethylendiisocyanat, 
Pentamethylendiisocyanat, Hexamethyiendiisocyanat, Ethylethylendiisocyanat, 2,3-Dimethylethylendiisocya- 
nat, 1 -Methyltrimethylendiisocyanat, 1 .3-Cyclopentylendiisocyanat, 1 .4-Cyclohexylendiisocyanat. 1,2-Cyclo- 
hexylendiisocyanat, 1 ,3-PhenyIendiisocyanat, 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 2,4-Toluylendiisocyanat. 2,6-Toluy- 
lendiisocyanat, 4,4'-Biphenylendlisocyanat, 1 ,5-Naphthylendiisocyanat, 1 ,4-Naphthylendiisocyanat. 1- 
lsocyanatomethyl-5-isocyanato-1 .3.3-trimethy Icyclohexan, Bis-(4-isocyanatocycIohexyl)-methan, bis-(4-iso- 
cyanatophenyO-methan. 4,4-DiisocYanatodlphenylether und 2,3-Bis-(8-isocyanatooctyl)-4-octyl-5-hexyl-cyc- 
lohexen. 

Es ist auch moglich, isocyanatgruppenhaltige Prapoiymere als Polyisocyanatkomponenten einzusetzen. 

Beispiele fur geeignete Prapoiymere sind Reaktionsprodukte aus Polyisocyanatan. Polyether-und/oder 
Polyesterpolyo len, gegebenenfalls Qblichen Kettenverlangerern und gegebenenfalls Verbindungen. die 
vorzugsweise zwel gegenUber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen und eine saizartige oder zur Salzbildung 
befahigte Gruppe enthalten. 

Besonders gut geeignete Prapoiymere sind Prapoiymere, die hergestellt werden sind. indem aus 
Polyether-und/oder Polyesterdiolen, Diisocyanaten, gegebenenfalls Oblichen Kettenverlangerern und Verbin* 
dungen, die zwei gegenOber Isocyanatgmppen reaktive Gruppen und mindestens eine zur Anionenbildung 
befahigte Gruppe Aufweisen (z.B. DihydroxypropionsSure. Dimethylolpropionsaure, Dlhydroxybem- 
steinsSure, Di hydroxy benzosaure, a, 5, DIaminovaleriansaure, 3,4-Diaminobenzosaure, 2,4-Diamino-Toluol- 
Suifonsaure-(5). 4-4'-Dlamino-Diphenylethersulfonsaure und dergieichen), ein endstandige Isocyanatgruppen 
aufweisendes Zwischenprodukt hergestellt worden ist, dessen freie Isocyanatgruppen anschliefiend mit 
einem mindestens 3 Hydroxy Igruppen enthaltenden Polyol, vorzugsweise Triol, Insbesondere Trimethylol- 
propan, weiter umgesetzt worden sind. 

Bel der vorliegenden Erfindung werden die Polyisocyanatkomponenten bevorzugt eingesetzt, deren 
Isocyanatgruppen an (cyclo)alfphatische Reste gebunden sind und die zumindest teilweise mit 
MalonsMurediester, bevorzugt Malonsaurediethylester. blockiert sind. 

Die Verwendung von Verbindungen dieses Typs als (B)-Komponenten bringt den groflen Vorteil mit 
sich. 6aB die in dem wa0rigen Dispergiermedium durchgefUhrte Umsetzung der Komponenten (A) und (B) 
unter Normalbedingungen durchgefOhrt werden kann. weil die Abspaltung der Blockierungsmittel unter 
lOO'Cerfolgt. 

Rolyisocyanatverbindungen, die an aromatlsche Gruppen gebundene, zumindest teilweise mit 
Malonsaurediestern blockierte Isocyanatgruppen enthalten, werden nur in Ausnahmefsillen bei Verwendung 
spezieller Katalysatoren unterhalb 100*G deblockiert 
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Die Venv ndung von (B)-Komponenten. deren Blocki rungsmittel erst bei Temperaturen Qber 100**C 
abgespalten werden, ist prinzipi (f nioglich. ermoglicht aber nicht mehr dre besonders einfache 
Durchfuhrung des Verfahrens unter Normalbedingungen, sondem erfbrdert Apparaturen. \n denen di 
Umsetzung der Komponenten (A) und (B) unter erhShtem Oruck durchgefOhrt warden kann. 
5 Die Komponente (B) wird in an sich bekannter Weise durch Umsetzung der Polyisocyanatkomponente 
mit dem Blockierungsmittel hergesteiit 

Je nach Reaktivitat der (B)-Komponente gegenuber der (A)-Komponente und Wasser ist es fQr sine 
prQbiemlose Teilchenbildung und Vemetzungsreaktion in vteien Fallen ausreichend, wenn nur ein Teil der in 
der Komponente (B) vorhandenen Isocyanatgruppen in btockierter Form vorliegt. 
70 Die Blockierung mit den ganz t>esonders bevorzugten MalonsSurediestem wird in an sich bekannter 
Weise (vgf. OE-OS-2342603 Oder DE-OS-2550156) mit Hitfe bastscher Katalysatoren, wie 2.B. Natriumphe- 
nolat, Natriummethylat Oder anderen Alkalialkoholaten durchgefOhrt 

Durch das Moiverhaftnis der Komponenten (A) und (B) und die Anzahl der in den Komponenten (A) und ' 
(B) enthaltenen gegenOber Isocyanatgruppen reaktiven_ Gruppen bzw, verkappten Isocyanatgruppen sowie 
75 die zur Herstellung der vemetzten Polymermikroteilchen gewahlten Reaktionsbedingungen kann die Vemet* 
zungsdichte der entstehenden Polymermikroteilchen beeinflufit werden. 

Die Vernetzungsdichte wfederum korreiiert in starkem MaBe mit den rheologischen Egenschaflen der 
entstehenden Dispersionen. 

So kann z-B. eine Abnahme des Vemetzungsgrades zu einem starkeren Queilvermogen der Polymer- 
20 mikrogelteilchen und daraus resultierend zu einer Steigerung des pseudopiastischen FlieSverhaltens der 
gebildeten Dispersionen fOhren. 

Das Quellverhatten der Polymermikrogeiteilchen kann auch uber die chemische Natur der Kompone- 
nten (A) bzw. (B) gesteuert werefen (Einbau von mehr Oder weniger hydrophilen Molekulsegmenteri; Enbau 
von mehr oder weniger starren MolekQItetlen). 
25 Besonders bevorzugte Gemische aus den Komponenten (A) und (B) bestehen aus Polyesterpolyolen, 
deren Molekule im Durchschnitt je eine Carboxylgruppe und mindestens drei Hydroxy Igruppen tragen und 
Triisocyanatverbindungen. deren Isocyanatgruppen an {cycIo)aliphatische Reste gebunden sind und die 
zumindest teilweise mit Malonsaurediester, bevorzugt Malonsaurediethylester. blockiert sind. 

Das aus den Komponenten (A) und (B) bestehende Gemisch kann in Substanz in dem wai3ngen 
30 Dispergiermedium dispergiert werden. 

Es ist jedoch vorteilhafter. die Komponenten (A) und (B) in einem mit Wasser mischbaren. gegenOber 
Isocyanatgruppen inerten, vorzugsweise unter 100**C siedenden organischem Losungsmittel zu losen bzw. 
zu dispergieren und dann diese L5sung Oder . Dispersion in dem wSflrigen Dispergiermedium zu dispergie- 
ren. 

35 AIs U6sungs-bzw. Dispergiermittel fur das aus den Komponenten (A) und (B) bestehende Gemisch sind 
prinzipiell alle mit Wasser mischbaren und gegenuber Isocyanatgruppen inerten organischen Losungsmittel 
verwendbar. 

Vorteilhafterweise werden organische LSsungsmittel mit einem Siedepunkt unter 100"C venvendet. 
Besonders gute Resultate konnen mit Aceton und Methylethyiketon erhalten werden. 

40 Das waflrige Dispergiermedium, in dem die Mischung aus (A) und (B) dispergiert wird. besteht aus 
Wasser. das auch noch organische LSsungsmittel enthalten kann. AIs Beispiele fOr Losungsmittel, die im 
Wasser vorhanden sein konnen. seien heterocyklische. aliphatische oder aromatische Kohlenwasserstoffe, 
ein-oder mehrwertige Aikohole. Ether. Ester und Ketone, wie z.B. N-Methylpyrrolidon, Toluol. Xylol, ButanoL 
Ethyl-und Butylglykol sowie deren Acetate. Butyldiglycol. Ethyiengiykoldibutyiether. Ethylenglykoldiethyle- 

45 ther. Diethylenglykoldlmethylether. Cycfohexanon. Methylethylketon. Aceton, Isophoron oder Mischungen 
davon genannt 

Nach Uberfuhrung des aus (A) und (B) bestehenden Gemisches in das wSBrige Dispergiermedium wird 
eine stabile waBrige Dispersion erhalten, die aus Teilchen t^esteht, deren Gro/3e durch gezieite Variation der 
oben diskutierten Parameter beeinfiuBbar ist AnschlieBend wird die so erhaltene Dispersion so hoch erhitzt, 
50 da0 die Komponenten (A> und (B) zu vemetzten Poiymermikroteiichen umgesetzt werden. 

Es ist Qberraschend. daB nach dem erfindungsgemMfien Verfahren Dispersionen mit den oben 
ausfuhrlich dargelegten Vorteilen erhalten werden konnen. obwohl bei der Vemetzungsreaktion die Diiso- 
cyanatgruppen blockierende Komponente. insbesondere hydrophoberMaionsaurediethylester. abgespalten 
wird. 

55 



03/31/2000 00:11:12 S«ite -8- 



0 234 362 



Das zur Dispergierung bzw. Losung des aus den Kompon nten (A) und (B) bestehenden Gemisches 
verwendet organische Losungsmittel kann vor der Umsetzung der Komponentsn (A) und (B) bei einer 
Temperatur, die unter der zur Bildung von vernetzten Polymermikrogelteilchen notwendig n R aktionstem- 
peratur liegt, gegebenenfalis im Vakuunn abdestilliert werden; es ist aber auch m5glich, das organische 
6 Losungsmittel im I-aufe der Vernetzungsr aktion abzudestilfieren. 

Bei der Herstellung der erfindungsgemaflen Oispersionen wurde ein weiteres vSIIig Uberraschendes und 
vorerst schwer zu erklarendes Phanomen beobachtet: Wird die Umsetzung der Komponenten (A) und (B) 
bei einem FestkSrper von > 30 Gew.% durchgefuhrt und der Festkorper der Dispersion im Laufe der 
Vemetzungsreaktion herabgesetzt. dann entsteiien Dispersionen, die ein hoheres MaB an StnjkturviskositSt 
10 zeigen als Dispersionen, bei deren Herstellung die Komponenten (A) und (B) bei einem Festkorper unter 30 
Gew,% umgesetzt worden sind. 

Ganz besonders bevorzugte Ausfuhrungsformen der Erfindung bestehen darin, da/J die oben nSher 
erlSuterten Dispersionen hergestelit worden sind, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem waflrigen Medium dispergiert worden ist, 

15 wobei 

-die Komponente (A) aus Polyesterpolyolen. deren IVIolekuIe im Durchschnitt je sine Carboxylatgruppe und 
mrndestens zwei, bevorzugt mehr als zwei Hydroxylgruppen tragen und 

-die Komponente (B) aus Poiyisocyanatverbindungen, die bevorzugt mehr als zwei, zumindest zum Toil mit 
Malonsaurediestern. bevorzugt Malonsaurediethylester. verkappte an (cyclo)aliphatische Reste gebundene 
20 Isocyanatgruppen enthalten, 

besteht und wobei das Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem mit Wasser mischbaren, unter 
100'C sledenden. gegenOber Isocyanatgruppen inerten organischen Losungsmittel, bevorzugt Aceton 
und/oder Methylethylketon geiost oder dispergiert worden Ist. und 

(2) die so erhaitene Dispersion anschlieflend so hoch erhitzt worden ist, daB die Komponenten (A) 
25 und (B) zu vernetzten Polymermikroteilchen umgesetzt worden sind, wobei das zur Losung bzw. Dispergie- 
rung des aus den Komponenten (A) und (B) bestehenden Gemisches benutzte Losungsmittel entweder vor 
der Umsetzung der Komponenten (A) und (B) bei einer Temperatur, die unter der zur Bildung der 
vernetzten Mikroteilchen notwendigen Reaktionstemperatur oder bei einer Temperatur, die mindestens so 
hoch wie die zur Bildung der vernetzten Teilchen notwendigen Reaktionstemperatur Ist. abdestilliert worden 

30 Ist. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind auch Beschichtungszusammensetzungen, die neben den 
erfindungsgemSflen Dispersionen noch weiteres filmbildendes Material, gegebenenfalis Pigmente und 
weitere ubiiche Additive enthalten konnen und die sich vorzugsweise zur Herstellung von Basisschichten 
mehrschichtiger, schOtzender und/oder dekorativer OberzOge eignen. 

35 Ganz besonders bevorzugte Beschichtungszusammensetzungen werden erhalten, wenn die erfindungs- 
gemaflen Dispersionen in die in der Deutschen Patentanmeldung DE-3545618 offenbarten Be- 
schichtungszusammensetzungen Inkorporiert werden. 

Die oben beschriebenen Beschichtungszusammensetzungen werden bevorzugt In Verfahren zur Her- 
stellung von mehrschichtigen Uberzugen auf SubstratoberflSchen venwendet. bei welchen 

40 (1 ) als Basisbeschichtungszusammensetzung eine wa/Srige Dispersion aufgebracht wird, 

(2) aus der in Stufe (1) aufgebrachten Zusammensetzung ein Polymerfilm auf der SubstratoberflSche 
gebildet wird, 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete transparente Deckschlchtzusammensetzung 
aufgebracht und anschlie0end 

45 (4) die Basisschicht zusammen mit der Deckschlcht eingebrannt wird. 

Als Deckschichtzusammensetzungen sind grundsatzlich alle bekannten nicht Oder nur transparent 
pigmentierten Oberzugsmittel geeignet. Hierbei kann es sich urn konventionelle losungsmittelhaltige Klar- 
lacke, wassen/erdQnnbare Klarlacka oder Pulverklartacke handeln. 

Als zu beschichtende Substrate kommen vor allem vorbehandelte Metallsubstrate In Frage. es kdnnen 
50 aber auch nicht vorbehandelte Meta<Ie und belieblge andere Substrate wie z.B. Holz. Kunststoffe usw. unter 
Venrt^endung der erfindungsgemaflen Basisbeschichtungszusammensetzungen mit einer mehrschichtigen - 
schutzenden und/oder dekorativen Beschichtung Oberzogen werden. 

Die Erfindung wird in deh folgenden Beispielen naher eriautert. Alle Angaben Uber Telle und Pro- 
zentsStze sind Gewichtsangaben, falls nicht ausdrucklich etwas anderes festgestellt wird. 
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Beisplel 1: 

Herstelluno des Poivestefpoivote 

5 Aus Hexandtol 1,6, Isophthalsaure und TrimeilithsSureanhydrid (3:1:1) wird ein Polyester hergesteitt mrt 
einer SZ von 43 und einem OH-Aquivalentgewicht von 433. Dieser Polyester wird 80%ig in Methylefhylke- 
ton gelost 



TO HersteUunG des verkappten Isocvanates 

333 g Isophorondilsocyanat werden in 200 g Metiiylethylketon gelost und 0,5 g Dibutylzi'nndllaurat ^ 
zugegeben. Dann werden portionswefse 67 g Trimetiiylolpropan so zugegeben. daB die Temperatur nicht ^ 
Qber TO'C steigt. Nach 4 Stunden betragt der NCO-Gehalt 10 %. Dann werden 150 g 
75 Malonsiurediethytester zugegeben. in denen 1.2 g Natriumpirenoiat gelost wurden. Nach 3 Stunden bei 
70'C betragt der NCO-Gehalt 3.64 %. ; 



HerstBliuno einer Dispersion von vemetzten Polvmermikroteilchen 

20 

500 g der Polyesterlosung und 500 g des verkappten Isocyanates werden In einem Vierfialskolben 
unter ROhren und unter Zugabe von zusatzlfchen 200 g Methylethylketon gemlscht. Zu dieser Mischung 
wird eine Losung von 1 1 g Dimethylethanolamin in 750 g Wasser gegeben (Neutrallsationsgrad 41 %). Es 
entsteht eine miichig-wei^e Dispersion. Das Methylethylketon wird nun bei max. SO'C Im Vakuum abdestil- 
25 liert Die rein-wS3rige Dispersion hat jetzt einen FestkSrper von 45 %. Zu 1 ml dieser Dispersion werden In 
einem Reagenzglas ca. 5 ml Tetrahydrofuran gegeben. Es entsteht eine voliig klare Losung. Jetzt wird die 
Dispersion unter RQhren auf SO^'C erhitzt und ca. 2 h be! 90-95^*0 gehalten. Man erhait eine waiSrige 
45%ige koagulatfreie Dispersion vemetzter Teilchen. 

30 

Beweis: 

Zu 1 ml dieser Dispersion werden wieder 5 ml THF gegeben. Es entsteht eine weifi-blSultch - 
schimmernde Dispersion, die auch durch Zugabe von Dimethylformamid nicht in Losung geht 

35. 

Beispiel 2: 

Herstelluno des Polvesterpolvols 

40 

381 Telle Hexandiol-1 ,6 und 179 Telle IsophthalsSure werden In einen 4-Hals-Kolben. der mrt ROhrer. 
Thermometer, Gaseinleitungsrohr und einer FUlIkorperkolonne ausgerustet ist, eingewogen und unter 
Ruhren und Enleiten eines schwachen Stickstoffstroms so aufgeheizt. da0 die Koionnenkopftemperatur 
100'C und die Reakt'onstemperatur 220'C nicht Qberschreitet Wenn die Saurezahl unter 10 gefallen ist. 
45 wird auf 150*^0 abgekiihit. und es werden 206 Teile Trimellithslureanhydrid zugegeben. Danach wird 
wieder so aufgeheizt, 6aB die Koionnenkopftemperatur 100"C und die Reakttonstemperatur 170*C nicht 
Uberschreitet Sobald eine Saurezahl von 45 enreicht worden ist. wird abgekCit und mit 233 Teiten 
Methylethylketon verdQnnt Die erhattene Losung hat einen Festkorpergehait von 75 Qew.-%. 

50 

Herstelluno des verkappten Polvlsocvanats 

In einem Rundkolben. der mit RQckfluBkQhIer. RQhrer und Thermometer ausgestattet ist, werden 1998 
Teile (9 Mol) Isophorondilsocyanat in 1200 Teilen wasserfreiem Methylethylketon gelost und mit 3 Teilen 
.65 Dibutylzinndilaurat versetzt Nach Aufheizen auf 70* C werden 150 Teile Trimethylolpropan zugegeben und 
die Reaktionsmischung 1 Stunde bei 70'C gehalten. Danach werden portionsweise weitere 252 Teile 
Trimethylolpropan zugegeben. Zu dem so erhaltenen Zwischenprodukt (NCO-Gehalt: 9.6 %) werden 922 
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T ile Malonsaurediethylester zusamm n mlt 7.1 Teilen Natriumphenolat zugegeben. Die Reaktionsmi- 
schung wird 4 Stunden bei 70 gehalten. Der NCO-Gehalt des Endprodukts betragt 1.97 %. Nach Zugab 
von 500 Teilen Methylethylketon wird eine 48%ige Losung erhalten. 

5 

Herstelluna gin§r Dispersion von vemetzten PQlyfnenpikrot^ilphen (Dispersion 1) 

In einem zyllndrischen Doppelmantelglasreaktor, ausgerOstet mit ROhrer, Tliermometer, RUckflufikChler 
und Zulaufgefao, werden 1558 Telle der in Belspiel 2 hergestellten Polyesterpolyollosung und 1208 Telle 

10 des in Beispiel 2 hergestellten verkappten Polyisocyanats eingewogen und mlt 426 Teilen Methylethylketon 
verdtinnt Dann wird auf 50 "C erwarmt, und nach etwa 1 Stunde wird unter ROhren eine Mischung aus 3385 
Teilen delonislertem Wasser und 56 Teilen Dimethylethanolamin zugegeben. Nach Abdestiilieren des 
Methylethylketons Im Vakuum bei etwa SCC wird eine unvernetzte Teilchen enthaltende waflrige Disper- 
sion erhalten. Die Dispersion weist einen Festkdrpergehalt von 35 Gew.-% auf. Zur Hersteliung von 

75 vernetzten Polymermikroteilchen wird die so hergsstellte Dispersion innerhalb 1 Stunde auf 90'C erhltzt 
Etwa 2 Stunden nach Erreichen der Temperatur von 90'C beginnt die Viskositat zu steigen. Im Veriauf von 
weiteren 2 Stunden wird immer so viel Wasser zugegeben wie fUr eine gute Durchmischung notwendig 1st 
Insgesamt werden 7285 Telle Wasser zugegeben, so daS der Festkorpergehalt der Dispersion auf 15 Gew.- 
% absinkt. Die so erhaltene Dispersion wird mit Hilfe einer I0%igen wafirigen Losung von Dimethylethano- 

20 lamin auf einen pH-Wert von 7.3 eingestellt. Viskositat, gemessen im DIN-4Becher: 25 s. Messungen mit 
einem Haake-Rotationsviskosimeter RV 100 zeigen, dafl die Dispersion ein hohes Mafl an Strukturviskositat 
(Pseudoplastizitat) aufweist. 

Die Dispersion kann durch Zugabe von gro/Jen Mengen Tetrahydrofuran, Dimethylformamid Oder N- 
Methylpyrrolidon nicht in eine LSsung Oberfuhrt werden. Somit liegen vernetzte Polymermikroteilchen vor. 

25 

Beispiel 3: 

Herstelluna des PolvesterDOlvols 

30 

385 Teile Hexandiol-1 ,6 werden in einem 4-Hals-KoIben. der mit RUhrer, Thermometer. Gaseinleitungs- 
rohr und einer Fullkorperkolonne ausgerustet ist, eingewogen und unter einem schwachen Stickstoffstrom 
auf 150*C aufgeheizt. Dann werden unter Ruhren bei 150'C 376 Teile Trimellithsaureanhydrid zugegeben, 
und das Reaktionsgemisch wird so aufgeheizt, dal3 die Kolonnenkopftemperatur 100'C und die Reaktion- 
35 stemperatur 160'C nicht ubersteigt. Sobald eine Saurezahl von 122^124 erreicht worden ist. wird auf 120''C 
abgekuhit und das restliche Wasser Im Vakuum entfernt. Nach weiterem AbkQhlen wird mit 238 Teilen 
Methylethylketon verdunnt. Das Endprodukt weist eine SSurezahl von 107 bis 110 auf. Der Festkdrpergehalt 
der erhaltenen Polyesterlosung betragt 75 %. 

40 

Herstelluna des verkaooten PQlvisocvanats 

Es wird wie in Beispiel 2 beschrieben verfahren. Anstelle von 922 Teilen MalonsSiurediethylester werden 
aber nur 872 Teile zusammen mlt 6,7 Teilen Natriumphenolat eingesetzt. Der NCO-Qehalt des Endprodukts 
45 betragt 3,15 %. 



Hersteliung einer Dispersion von vernetzten Polvmermikroteilchen (Dispersion II) 

so In einem zylindrischen Doppelmantelglasreaktor, ausgerUstet mit ROhrer, Thermometer, RuckfluflkOhler 
und Zulaufgefa/J, werden 1181 Teile der in Beispiel 3 hergestellten Polyesterpolyollosung mit 297 Teilen 
Methylethylketon verdOnnt. Dazu werden 1079 Teile des in Beispiel 3 hergestellten verkappten Polyisocya- 
nats gegeben und unter RUhren vermischt. Die Mischung wird auf 50"C aufgeheizt und 1.5 Stunden bei 50' 
C gehalten. Danach wird unter gutem RQhren ein Mischung aus 107 Teilen Dimethylethanolamin und 2024 

65 Teilen delonislertem Wasser. 
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zugegeben. Es entsteht eine feinteilig Dispersion. Dies Dispersion wird langsam auf 90'C eriiitzt 
Dabei destiUiert d8 > Methylethylketon ab. Elwa 2 Stunden nach Erreichen der Temperatur von 90'C beginnt 
die Dispersion viskoser zu w rden. im Vertauf von weiteren 2 Stunden wird unter Aufrechterhaltung der 
Reaktionstennperatur von 90"C so viel Wasser zugegeben, 6aB eine gute Durchmischung der Dispersion 
5 gewSiirteistet ist. Insgesamt.werden 5282 Teile Wasser zugegeben. Nach AbkQhIen der Dispersion wird mit 
einer 1%igen DimethylethanolaminlSsung auf einen pH-Wert von 7.8 und einen Festkorpergehalt von 10 
Gew.-% eingestellt Die erhaltene Dispersion tst pseudoplastlsch. 



10 Beispiel 4: 

Bnsatz der erfindunQsoemaBen Disoersionen in BasisbeschiclitunQszusamniensetzunQen fPr Zweischicht" 
Metaneffekttacklerunoen des Basecoat/Clearcoat'Tvps 

75 Hersteiiuna eines Poivesterharzes oemaO DE-OS-35 45 618 

In einem Reaktor. der mit einem RQhrer, einem Thermometer und einer Fullkorperkolonne ausgestattet 
ist werden 832 Teile Neopentylglykof eingewogen und zum Schmeizen gebracht Dann werden 664 Teile 
Isophthalsaure zugegeben, und das Reaktionsgemisch wird unter Ruhren so aufgeheizt, daB die Kolonnen- 
20 kopftemperatur 100**C und die Reaktionstemperatur 200*C nicht Qbersteigt Nach Erreichen einer Saurezahl ^ 
von 8,5 wird auf 180*C abgekOhlt, und es werden 384 Teile Trimellithsaureanhydrid zugegeben. Danach 
wird weiter verestert, bis eine Saurezahl von 39 enreicht wird. SchlieBlich wird mit 722 Teilen Butylglykoi 
verdQnrtt Es wird eine 70%ige Polyesterharzldsung, die nach Neutralisation mit einem Amin mit Wasser 
verdQnnt werden kann. erhalten. 



Hersteduno von BasisbeschichtunoszusammensetzunQen 

Unter Verwendung der erfindungsgemaBen Dispersionen und der oben beschriebenen Polyester- 

90 harzlosung warden nach ailgemein bekannten Methoden zwei unterschiediiche BasisiDe- 

schichtungszusammensetzungen hergestellt. Die Zusammensetzungen der Basisbe- 
schtichtungszusammensetzungen sind der folgenden Tabelle zu enfnehmen: 



35 




1 


2 




Dispersion I 


54,6 






Dispersion II 




66 1 8 


40 


Cymel 325* 


5,3 


4.5 




Polyesterhairzlbsung gemaB 
DE-OS-35 45 618 


4,3 


3,6 




Butylglykoi 


9,5 


8,0 


4S 


D ime t hy 1 e th ano 1 am in 
(10%ig in Wasser) 


3,1 


2.8 




Aliiminiump aste 
(85 % Aluminium) 


2,7 


2,3 


§0 


Wasser 


20,5 


12,0 






100,0 


100,0 


55 


♦ Melamin-Formaldehyd-Harz, 

Handle Isprodukt der Firma American Cyanamid 





12 



OSamOOO Q9:11:l2$eile-12- 



0 234 362 



Die erhaltenen Metallic-Basislacke weisen eine Viskosltat von 34 s (DlN-4-Becher) und einen pH-Wert von 
7,75 auf. 

MIt diesen Basislacken wurden Zwsischicht-Metalleffektlackierungen nach dem Ublichen Na^-in-nafl- 
Verfahren herg steilt Die Lackiemngen zeigten einen ausgez ichneten Metalleffekt und einen seiir guten 
5 Klarlackstand. 



AnsprUche 

10 1. Disperstonen von vemetzten Poiymermikroteiichen in wafirigen Medlen, 
dadurch oekennzelchnet dafl 
die Disperstonen hergestellt worden sind, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem wMfiiigen Medium dispergiert worden ist, 

wobei 

IS -die Komponente (A) aus einem oder mehreren mindestens 2 l-lydroxylgruppen enthaitenden 
Poiyesterpoiyol(en) und 

-die Komponente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanatverbindung(©n), deren Isocyanatgruppen 
zumindest teilweise in blockierter Form vorliegen, 

bestelit und wobei die Komponente (A) und/oder (B) Ober eine zur Biidung einer stabilen Dispersion 
20 ausreicliende Anzalil ionisciier Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen, verfugt und wenigstens ein Teil der 
Komponenten (A) und/oder (B) mehr als 2 Hydroxyl-bzw. gegebenenfalls blockierte Isocyanatgruppen pro 
MoIekOI enthSIt und 

(2) die so eriialtene Dispersion anscliiiel3end so hoch erhitzt worden ist, da/3 die Komponenten (A) 
und (B) zu vernetzten Poiymermikroteiichen umgesetzt worden sind. 

25 2. Verfahren zur iHerstellung von Dispersionen vemetzter Poiymermikroteiichen in wMlSrigen Medien, 
dadurch oekennzeichnet. da/3 
die Dispersionen hergestellt werden, indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in einem wa/3ngen Medium dispergiert wird, 

wobei 

30 -die Komponente (A) aus einem oder mehreren mindestens 2 iHydroxylgruppen enthaitenden 
Polyesterpolyol(en) und 

-die Komponente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanatverbindung(en), deren Isocyanatgruppen 
zumindest teilweise in blockierter Form vorliegen, 

besteht und wobei die Komponenten (A) und/oder (6) Gber eine zur Biidung einer stabilen Dispersion 
35 ausreichende Anzahl ionischer Gruppen. bevorzugt Carboxylatgruppen. verfOgt und wenigstens ein Teil der 
Komponenten (A) und/oder (B) mehr als 2 Hydroxyl-bzw. gegebenenfalls blockierte Isocyanatgruppen pro 
Molekul enthalt und 

(2) die so erhaltene Dispersion anschlie/Jend so hoch erhitzt wird, dafi die Komponenten (A) und (B) 
zu vernetzten Poiymermikroteiichen umgesetzt werden. 

40 3. Dispersionen oder Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 2 
dadurch oekennzeichnet. da/3 

als Komponente (A) ein Poiyesterpolyol eingesetzt worden ist bzw. wird, dessen MolekCte im Durchschnitt 
]e eine Cart>oxyIatgruppe und mindestens zwei Hydroxylgruppen tragen. 

4. Dispersionen oder Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 3 
^ Dadurch oekennzeichnet . da/3 

als Komponente (B) Polyisocyanatverbindungen eingesetzt worden sind bzw. werden, deren Isocyanatgrup- 
pen an (cyclo)aliphatische Reste gebunden sind und zumindest teilweise mit Malonsaurediester, bevorzugt 
MalonsSurediethylester. blockiert sind. 

5. Dispersionen oder Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 4 dadurch oekennzeichnet. da0 

60 das Gemisch aus den Komponenten (A) und (B) in Form einer L6sung bzw. Dispersion in einem mit 
Wasser mischbaren, unter 100*^0 stedenden, gegenUber Isocyanatgruppea inerten organischen 
Losungsmittel bzw. Losungsmittelgemisch, bevorzugt IVIethylethylketon, in dem wa/3rigen Medium disper- 
giert worden ist bzw. wird. 

6. Dispersionen oder Verfahren nach Anspruch 5 dadurch oekennzeichnet. dai3 

-55 das organische L5sungsmittel bzw. Ldsungsmittelgemisch vor der Umsetzung der Komponenten (A) und - 
(B) bei einer Temperatur, die unter der zur Biidung von vemetzten Poiymermikroteiichen notwendigen 
Reaktionstemperatur liegt, abdestilliert worden ist bzw. wird. 
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7. Disperslonen oder Verfahren nach Anspruch 5 dadurch qekannzeichnet dafl 
das organische LSsungsmlttel bzw. L6sungsmittelgemisch bei einer Temperatur abdestiHiert worden ist 
bzw. wird. die mindestens so hoch wie die zur Bildung von vemetzten Polymermikroteilchen notwendige 
Reaktionstemperatur ist. 

5 8. Disperslonen oder Verfahren nach ein m der Anspruch 1 bis 7 dadurch aekennzeichnet. dafi 

die Umsetzung der Komponenten (A) und (6) zu vemetzten Polymermikroteilchen bei einem Festkorper von 
30 Gew.% durchgefuhrt worden ist bzw. wird und der Festic5rper \m Laufe der Vemetzungsreaktion 
kontinurerlich herabgesetzt wonJen ist bzw. wird. 

9. Beschichtungszusammensetzung, bestehend aus einer Dispersion von vemetzten Poiymenmikroteil- 
10 Chen in einem wSOrigen Medium, die neben den Polymermikroteilchen auch noch weiteres ftlmbildendes 

Material. Pigmente und weitere Qbllche Additive enthalten kann und sich vorzugswelse zur Herstellung von 

Basisschichten mehrschichtigerr schOtzender und/oder dekorativer OberzQge eignet 

dadurch oekennzeichnet 6aB 

die Dispersion von vemetzten Polymermikroteilchen In einem w§0rigen Medium hergestellt worden ist. 
IS indem 

(1) ein Gemisch aus den Komponenten (A) und (8) in einem waflrigen Medium dispergiert worden ist^*. 

wobei 

-die Komponente (A) aus einem oder mehreren mindestens 2 Hydroxylgruppen enthaltenden 
Polyesterpolyol{en) und 

20 -die Komponente (B) aus einer oder mehreren Polyisocyanatverbindung(en), deren Isocyanatgruppen 
zumindest teilweise in blockierter Form vorliegen. 

besteht und wober die Komponenten (A) und/oder (B) uber eine zur Bildung einer Stabilen Dispersion 
ausreichenden Anzahl ionischer Gruppen, bevorzugt Carboxylatgruppen. verfflgt und wenigstens ein Teil 
der Komponenten (A) und/oder (B) mehr ais 2 HydroxyHjzw. gegebenenfalls blockierte Isocyanatgruppen 
25 pro MolekQI enthalt und 

(2) die so erhaltene Dispersion anschliefiend so hoch erhitzt worden ist. daB die Komponenten (A) 
und (B) zu vemetzten Polymermikroteilchen umgesetzt worden sind. 

10. Verwendung der Disperslonen nach einem der AnsprQche 1 bis 8 In Be- 
schichtungszusam mensetzungen. 

30 
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